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(57) Abstract 




In a high •temperature 
fuei cell with a solid 
electrolyte. the solid 
electrolyte (44) is mounted 
between metal flanges (30. 
30') whose surface is at least 
partially coated with stabilised 
zirconium oxide (51, 52) or 
a similar gas-tight ceramic 
material with a crystalline 
structure that solidly adheres 
to the flanges. This coating 
narrows the gap between 
the flanges at the edge of 
the fuel cell and enables this^ 
narrow gap to be filled with a 
solder glass green foil (53) or 
similar soldering material that 
laterally seals the fuel cell 
in a gas-tight manner when 
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(57) ZusammenfHOTwng 

Bei eincr Hochtemperatur-BrermstofteHe mit Festelcktrolyt ist dcr Fcstelcktrolyt (44) zwischcn Mctallplattcn (30. 30*) gclagcit, dercn 
OberflSche crfindungsgcmafl zumindest tcilweisc mil stabilisieitem Ziikonoxid (51. 52) odcr eincr ahnlichen fcst haficnden. gasdichtcn 
Kcramik mit Kristallstnilctur beschichtet ist Dicse Beschichtung vcnringcrt den Spalt zwischcn den Flatten am Rand dcr Brcnnstoffzcllc 
und gcstattct cs, dicsen vciringertcn Spalt mit ciner Glaslotgrtafolic (53) odcr cinem ahnlichen Lotmaterial auszufOUen. das beim FOgen dei 
BrennstoffzcUc bildct. Auch die Flatten sind gegcncinander isoliert. Die in den Flatten enthaltenen Gaskanflle (31, 31') filr die aggressiven 
Reaktionsgase kOnncn durch cine dOnnc Beschichmng (41. 41*) aus dicsem Material auch gegen den Angriff der Reaklionsgase gcschtltzt 
sein. . • ; ■ 
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Beschreibung 

Brennstoffzelle mit keramisch beschichteten Bipolarplatten 
und deren Herstellung 

Die Erfindung betrifft eine Brennstoffzelle mit den im Ober- 
begriff des Anspruchs 1 genannten Merkmalen (DE-A-42 37 602) 
xnsbesondere eine Hochtemperatur-Brennstof f zelle mit einem 
Festkorperelektrolyt aus ionenlei tendem Oxid (sogenannte 
"Solid Oxide Fuel Cell", SOFC) . Auch betrifft die Erfindung 
exn Verfahren zur Beschichtung der in einer derartigen Zelle 
verwendeten, metallisch lextenden Flatten sowie ein Verfahren 
zur Herstellung dieser Zelle. 



15 
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Vxele bekannte Brennstof f zellen haben einen rohrenf ormigen 
Aufbau. Bei einem planaren Schichtaufbau der Brennstoffzelle 
kann demgegenOber eine wesentlich habere Energiedichte erwar- 
tet werden (nach den gegenwSrtigen Erfahrungen etwa 1 MW/m') 
Die Energieerzeugung beruht dabei auf der kontrollierten che- 
mxschen Umsetzung von Sauerstof f ionen und Wasserstoff zu Was- 
ser, d.h. auf der sogenannten "Kalten Knallgasreaktion" , die 
Deweils in einer aktiven Kammer ablauft, die durch eine ak- ' 
twe Schichtstruktur in zwei ubereinander liegende Teilkam- 
mern aufgeteilt ist. Die eine der Teilkammern wird von einem 
25 wasserstoffhaltigen Gas (z.b. Wasserstoff), einem aus her- 

kammlxchen Kohlenwasserstoff -Brennstof fen hergestell ten Gas- 
gem^sch (H./CO/CO.) oder einem durch Reformieren von Erdgas 
hergestellten Gemisch (H./CO/CH.) durchstr^mt, wahrend die 
andere Teilkammer von einem sauerstof fhaltigen Gas, z.B. Sau- 
30 erstoff oder Luft. durchstr6mt wird. 

Eine derartige Hochtemperatur-Brennstoff zelle, wie sie durch 
die Erfindung weiterentwickelt wird, ist in der 
DE-A-42 37 602 beschrieben. Wichtigster Bestandteil der akti- 
35 ven Schichtstruktur ist eine Schicht aus einem Elektrolyten 

Die ,eweils der daruberliegenden und darunter liegenden Teil- 
kammer zugewandte Oberflache des Elektrolyten ist als Elek- 
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trode ausgebildet, deren Elektrodenpotentiale uber Kontakt- 
stege von elektrisch leitenden Flatten abgegriffen werden, 
die den Elektrolyt-Oberf ISchen gegenuberliegen . Durch Reihen- 
schaltung mehrerer derartiger nach oben und unten von elek- 
5 trisch leitenden Flatten begrenzten aktiven Kammern konnen 
die an den einzelnen Elektrolytschichten auftretenden Poten- 
tialdif f erenzen zu erheblichen Spannungen addiert werden. 

Figur 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer derartigen, 
10 durch eine metallisch leitende Bodenplatte i und Deckplatte 2 
abgedeckten Sandwich-Struktur , die im wesentlichen dem Stand 
der Technik entspricht und folgende Merkmale aufweist: 

- jeweils ein Paar ubereinander angeordneter , metallisch lei- 
15. tender Flatten. 3, 4 bildet zwischen sich eine von einem au- 

iSeren Fugebereich A umgebene aktive Kammer K, wobei die ak- 
tive Kammer von einer ionenleitenden aktiven Schichtstruk- 
tur (z-B. einer Platte 14 aus dem erwahnten Festkorper- 
Elektrolyten und jeweils einer Elektrodenschicht 12, 13 auf 
20 jeder Seite der Elektrolytplatte) in zwei ubereinander lie- 

gende, gegeneinander abgeschlossene Teilkammern 11, 11' un- 
terteilt ist; 

- diese aktive Kammer K ist seitlich von isolierenden Stegen 
5 gasdicht abgeschlossen, wobei die isolierenden Stege 5 im 

25 auSeren Fugebereich A angeordnet sind und die Flatten 3, 4 

in einem Abstand d voneinander halten; und 

- die Oberflache 6, 7 dieser Flatten 3, 4 ist jeweils im Be- 
reich der aktiven Kammer K profiliert und bildet Kontakt- 
stege 8, 9, auf denen jeweils die aktive Schicht s truktur 

"30 mit einer der Elektrodenf lachen 12, 13 anliegt. 

Bei einem undurchlassigen Festkorper kann die gesamte elek- 
. trische Leitf ahigkeit ^^^j.^, aufgeteilt werden in eine 
"metallische" Leitf ahigkeit X^^, die von den Elektronen ab- 
35 hangt, die sich im Leitf ahigkeitsband des Festkorpers befin- 
den und die eine hohe, mit steigender Temperatur sinkende Be- 
weglichkeit besitzen, und eine lonenleit f ahigkei t X^^^/ die 
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auf der eingeschrankten Beweglichkeit von lonen im Festkdrper 
(im Fall eines oxidischen Festkdrper-Elektrolyten : o'") be- 
ruht und mit steigender Temperatur zunimmt: 



10 



Die partiellen Leitf ahigkeiten X^^ und warden beschrieben 

durch die Konzentration der entsprechenden • Ladungstrager und 
durch "Oberfuhrungszahlen" t^^ und t,^„, die von der Grofie der 
Ladungen und deren Beweglichkeit innerhalb der Kristallstruk- 
tur des Festkorpers abhdngen. 



15 



Fur die Brennstoffzelle ist wichtig, da£ der den getrennten • 
Teilkammern zugefOhrte Sauerstoff und der Wasserstoff durch 
Elektronenaustausch mit den entsprechend geladenen Elektroden 
der Kaininern ionisiert wird. Bei der Bildung von werden an 
die Elektrode der entsprechenden Teilkammer jeweils Elektro- 
nen abgegeben, die uber die entspechende Platte abgeleitet 
und dann auf der anderen Plattenseite entweder zur Bildung 
20 von O abgegeben oder als Strom in einem an die Zelle ange- 
schlossenen Lastkreis abgegriffen werden. Dabei gestattet die 
Elektrolytschicht durch lonenwanderung, daS die lonen zuein- 
ander kommen und H^O bilden. 

25 Daher ist es in konstruktiver Hinsicht erf orderlich, dafi die 
zwischen einzelnen aktiven Kammern angeordneten Flatten diese 
Kammern gegenuber einer Diffusion der Reaktionsgase und der 
lonen abdichten. in physikalischer Hinsicht mussen zumindest 
die zwischen der Bodenplatte 1 und der Deckplatte 2 liegenden 

0 Flatten 3, 4, die jeweils zwei benachbarte Kammern trennen, 
eine hohe Elektronenleitf ahigkeit besitzen, urn in der Teil- 
kammer der einen Kammer die Bildung von H* und gleichzeitig 
in der Teilkammer der anderen Kammer die Bildung von O^' zu 
ermoglichen. sie werden daher "bipolare Flatten" (BIP) ge- 

5 nannt. Fur das Material der Elektrolytschicht gilt gerade das 
Gegenteil: sie mulS eine niedrige Elektronenleit f ahigkeit be- 
sitzen, damit das lonisierungspotential an den Elektroden er- 
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halten bleibt, aber die erf orderliche Wanderung der . lonen zu- 
lassen. Betrachtet man also das Verhaitnis der Uberfuhrungs- 
zahlen fur Elektronen und lonen, das bei der Betriebstempera- 
tur der Brennstof f zelle (600 bis 1000 ^^C) die Beweglichkeit 
der Elektronen und lonen kennzeichnet , so muS dieses Verhait- 
nis im Fall der BIP stark zugunsten der Elektronen, im Fall 
der Elektrolytschicht stark zugunsten der lonen { insbesondere 
Sauerstof f ionen) eingestellt sein. 

Als Elektrolyt 14 dient ublicherweise Zirkonoxid (ZrO^), des- 
sen thermischer Langenausdehnungskoef f izient mit der Langen- 
ausdehnung der BIP 3, 4 vertraglich sein mufi/ um die Stabili- 
tSit und Dichtheit der gesamten Anordnung sicherzustellen . Da- 
bei ist vorgesehen, die aktive Schichtstruktur K in mehrere 
nebeneinander angeordnete Einheiten aufzuteilen. Der Rand der 
Schichtstruktur K bzw. deren Einheiten ist dabei jeweils in 
einem inneren Fugebereich B so gehalten, daS die Teilkaininer 
12 aus mehreren Rdumen besteht, die nebeneinander liegen und 
jeweils gegen die Teilkammer 11 gasdicht abgeschlossen sind. 

Die Platten selbst konnen aus einer elektrisch leitfShigen 
Keramik, die den Anf orderungen dieses Einsatzgebietes beson- 
ders angepaSt ist, aus hochf ormf estem Stahl oder einer Legie- 
rung bestehen, in der z.B. ein Oxid dispergiert ist. Ein be- 
sonders geeignetes Beispiel einer derartigen Oxid-Dispersion- 
^Legierung (ODS-Legierung) ist eine Chrpmbasislegierung. mit 
5 % Eisen und 1 % Yttriumoxid (Y^O^), wobei die Chromeisen- 
Legierung im wesentlichen der Langenausdehnung des Elektro- 
lyten angepaSt ist, wahrend das darin dispergiert e Oxid in 
erster Linie der Verbesserung . der Korrosionseigenschaf ten 
dieser Legierung dient. 

In Figur 1 ist auch ein Zuf uhrstutzen 15 fur das eine Gas er- 
kennbar, das in die zur Zeichenebene senkrechten Gaskanale 10 
eingeleitet und uber einen (nicht erkennbaren) Abf uhrstutzen 
abgefuhrt wird. Entsprechend ist auch durch die Pfeile 16, 
16*, 16' ' angedeutet, daS das andere Gas uber . den GasanschluS 
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17 in die KanAle zwischen den Kontaktstegen 8 und somit durch 
die anderen Teilkammern der akciven Kammern geleitet wird, uin 
durch einen (in Figur 1 nicht dargestellten) Abf uhrstutzen an 
der anderen Seite der Brennstof f zelle abgefahrt zu werden. 
5 Das bei der kalten Knallgasreaktion entstehende Wasser wird 
zusammen mit der restlichen, nicht in elektrische Energie um- 
gesetzten Reaktionsenthalpie durch diese . Gasstrome aus der 
Brennstof f zelle abgef uhrt . 

10 Sind die bipolaren Flatten 3, 4 durch die Stege 5 gegeneinan- 
der unzureichend isoliert. so treten interne Stromverluste 
auf, die den Wirkungsgrad der Brennstof f zelle stark beein- 
trachtigen konnen . Damit derartige interne Stromverluste 
1 o/oo nicht Qbersteigen, ist fur eine ausreichende Isolation 

15 in den Stegen 5 des aufieren Fugebereichs A zu sorgen. 

. AuSerdem darf die Brennstof f zelle praktisch kein Leek aufwei- 
sen, durch das einer der Rea.ktionspartner entweichen konnte. 
Es ist ublich, die Brennstof f zelle im Fugebereich durch ein 
2 0 hochtemperaturfestes Glaslot abzudichten, jedoch bereitet bei 
einer ublichen Schichtdicke von etwa 700 pm die Dichtheit • ei- 
nes derart breiten Lotspaltes erhebliche Schwierigkeiten . 

Insbesondere bereitet es technische Schwierigkeiten,' derart 
25 breite Lotstellen mit Lotmaterial zu fullen, ohne daB interne 
Spannungen oder gar Mikrorisse auf treten, die zum Versagen 
der Lotstelle fuhren konnen, wobei erschwerend wirkt, daS zum 
Dichten der Ldtstelle ein Sintervorgang erforderlich ist, der 
meist mit einer Verringerung des Volumens verbunden ist . 

30 

AuSerdem ist es schwierig, Glaslot, das einen breiten Spalt 
ausfullt, so zu sintern, daS das Lotmaterial nicht zu flieSen 
beginnt und in Bereiche der aktiven Kammer gerat, in denen es 
storend wirkt . 

35 



Bei einem Glaslot handelt es sich 
weiSes) Oxidpulver, das mit einem 



in der Regel urn ein (meist 
(z.B. organischen) Binder 
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versetzt ist, um ein gezieltes Einbringen des Lotmaterials zu 
ermCglichen. Das Ldten selbst geschieht dann durch Erhitzen, 
wobei der organische Binder entweicht und das verbleibende 
Oxid auf schmilzt bzw. sintert und somit ein gasundurchlassi- 
ges, amorphes Fullmaterial bildet. 

Dieses gesinterte, amorphe Fullmaterial besitzt eine Elektro- 
nenleitf ahigkeit , die zwar mit hoherer Temperatur abnimmt, 
jedoch vor allem dann nicht mehr vernachlassigt werden kann, 
wenn z.B. wahrend des Aufschmelz- und Sintervorgangs Chrom- 
oxid aus der bipolaren Platte in das Glaslot diffundiert. Au- 
Serdem kann es wahrend des Sinterns zu einer Reduktion des 
eindif f undierten Chromoxids und zur Bildung von Chromborid 
Oder anderen, die Isolation herabsetzenden Komponenten koin- 
men . 

Beim Abbrennen bzw. Entweichen des Binders entstehende Dcimpfe 
konnen auSerdem gesundheitsschadlich und schwer zu entsorgen 
sein; deshalb sollte darauf geachtet werden, daS die Menge 
des notigen Glaslotes beschrankt bleibt. 

Der entweichende Binder kann auSerdem andere Oberflachen in 
der aktiven Kammer, insbesondere die empf indlichen • Elektro- 
denoberf lachen der aktiven Schichtstruktur , schadigen. 

Es ist daher bereits vprgeschlagen worden, die Spaltbreite d 
nicht vollkommen mit derartigem Glaslot zu fallen, sondern in 
den Lotspalt einen entsprechenden Rahxnen aus einer -elektrisch 
isolierenden Keramik (z.B. *'Spinell", MgAl^OJ einzuloten. 
Entsprechend ist also der Fugebereich nach dem. Stand der 
Technik durch eine Schichtfolge BIP/Glaslot /Spinell/Glaslot / 
BIP gekennzeichnet . 

Ein derartiger oxidischer Rahmen, dessen Hohe nur wenige 
100 um betragen, darf , erfordert jedoch einen hohen Herstel-* 
lungsaufwand und eine sorgfaltige Behandlung. Er kann daher 
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nur ixn Labor, aber nicht unter den Bedingungen einer okonomi- 
schen Fertigung eingesetzt warden. 

Bei den hohen Betriebstemperaturen sind aulSerdem die Oberfla- 
5 Chen der BIP, die die Gaskanaie an der Kathodenseite der 

Elektrolytschicht bilden, besonders empf indlich . Dort kann es 
naxnlach zu einer Sauerstof f korrosion in der Legierung der BIP 
kon^en, .nsbesondere zur Bildung von Chromoxid. Dieses Chrom- 
oxxd kann seinerseits durch Festkorperdif f ussion zu anderen 
10 Kon^ponenten der SOFC gelangen und diese schadigen. In ahnli- 
cher weise kann es auf der Anodenseite in den. Gaskanaien zu 
exner Wasserstoff korrosion bzw. Kohlenstoff korrosion an der 
Oberflache des BIP kontmen, die nach langeren Standzeiten zur 
Verspradung und Zerst6rung der entsprechenden Kontaktstege 
15 fuhren kann. 

Die Erfindung gestattet, die Brennstof f zelle im' Fugebereich 
auf einfache, im technischen Mafistab okonomisch durchfuhrba- 
rer Wexse gasdicht und elektrisch isolierend abzudichten. 
insbesondere kann dabei die erf orderliche mechanische Stabi- 
ixtat der Brennstof f zelle auf einfache Weise erreicht werden 
Die Erfxndung gestattet aber auch, die den aggress iven Be- 
trxebsgasen ausgesetzte Oberflache der Brennstof f zelle gegen 
den chemischen Angriff dieser Case zu schutzen. 

Die Erfindung geht davon aus , daS die Oberflache einer' bipol 
laren Platte zun^indest in den Bereichen, in denen Diffusions- 
yorgange besonders storend sind, durch eine elektrisch iso- 
laerende Beschichtung geschutzt werden soli. FCir diese 
Schutzschicht ist also auSer einer geringen Duchlassigkeit 
fur die Reaktionsgase und andere neutrale Fremdstoffe eine 
geringe Beweglichkeit der Elektronen zu fordern, w^hrend eine 
besonders geringe Beweglichkeit von lonen nicht erforderlich 
ist, da deren Transport ein elektrisches Feld voraussetzen 
wurde Die gleichen Eigenschaf ten (geringe Uberf uhrungszahlen 
fur Elektronen, hohe Uberf uhrungszahlen fur lonen, insbeson- 
dere Sauerstoffionen) sind berexts bei der Auswahl des Elek- 
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trolyten der aktiven Schichtstruktur gefordert, so dafi ein 
kristallines Oxid, wie es fur den Elektrolyten geeignet ist, 
auch fur die Beschichtung verwendet werden kann. 

5 Dies ist vor allem in den Fugebereichen der Brennstof f zelle 
vorgesehen. Genauso kann eine derartige Schutzschicht aber 
auch als Dif f ussionssperrschicht an den Oberflachen der Gas- 
kanaie verhindern, dafi aggressive Betriebsgase in das Mate- 
rial der BIP eindif f undieren . 

0 

Eine derartige, fest haftende und undurchlassige Beschichtung 
aus elektrisch isolierender kristalliner Keramik kann z.B. im 
wesentlichen aus Zirkonoxid (ZrO^) bestehen, das insbesondere 
durch eine Stabilisierungskomponente , z.B, CaO, Y^O^, MgO, 

5 CeO^ etc. stabilisiert ist. Auch Al^O^ oder das erwahnte Spi- 
nell Oder Kombinationen dieser Komponenten konnen als Be- 
schichtungsmaterial verwendet werden. AuSerdem kann auch die 
Beschichtung selbst schichtweise aufgebaut sein, z.B. mit ei- 
ner dunnen Haft-Schicht und einer dickeren Deckschicht . Es 

0 kann namlich mogl'ich sein, daS ein gut haftendes Material nur 
in dunnen Schichten preisgunstig aufzubringen ist, ein billig 
aufbringbares Material jedoch auf der BIP-Oberf lache eine ge- 
ringere Haftung besitzt. 

5 Ein geeigneter Haftgrund ist z.B. NiCrAlY. 

Auch genugt es, wenn nur die Oberflache einer der beiden 
Platten beschichtet ist, die gegenuberliegende Oberflache der 
anderen Platte aber ein weniger isolierendes Material tragt, 
0 das nur zum gasdichten Ausfullen des verbleibenden Spaltes im 
Fugebereich verwendet wird. 

Das Beschichtungsmaterial kann z.B. als Dispersion oder Kol- 
loid in einem Gel aufgebracht werden, das anschlieSend an 
5 Luft getrocknet und an der. Oberflache eingebrannt .wird. Auch 
ein Siebdruckverf ahren oder ein NaSpulversprit zen 
("Wet. Powder Spraying", WPS) ist moglich, wobei das aufge- 
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brachte Material anschliefiend • an Luft eing^brannt und gesin- 
tert wird. 

Ebenso ist es vor allem bei sehr dunnen Schichten moglich 
5 durch chemische Bedampfung in, Hochvakuum (Chemical Vapour 'oe- 
posxtxon, CVD) eine entsprechende Beschichtung herzustellen 
Auch exn atn,ospharisches Plasmaspritzen (APS) Oder Flamm- 
sprxtzen xnit hohem Strahldruck (z.B. 6 Bar) und entsprechend 
hoher Strahlgeschwindigkeit gestatten das Aufbringen der er- 
10 wahnten Schutzschichten . 

wahrend ixn Bereich der Gaskanale die Dicke der Beschichtung 
yortexlhaft zwischen etwa 30 und 50 pan betragt, sind im duSe- 
on" '■''^^^^^^i^^ Beschichtungsdicken zwischen etwa 30 und 
15 200 pm vorteilhaft. wahrend ein Glaslot KOrner aus einem 

amorphen Oxid enthait und beim L6ten zu einer amorphen, un- 
durchlassigen Masse mangelnder Isolationsf ahigkeit sintert 
wexst die Beschichtung eine dichte kristalline Keramik auf ' 
xn der praktisch keine elektrische Leitung stattfindet. 



20 



GemaE Anspruch 1 und einem Aspekt der Erfindung sind die iso- 
ixerenden Stage des Brennelementes gebildet durch eine fest 
haftende undurchlassige Beschichtung auf den Oberflachen der 
bexden Flatten im FOgebereich der Brennstof f zelle, wobei die 
25 Beschxchtung gegenuber Elektronenleitung isolierend wirkt und 
der verbleibende Spalt zwischen den beschichteten Oberflachen 
mxt exnem undurchlassigen Fullmaterial , insbesondere dem er- 
wahnten Glaslot, gefullt ist. Die Beschichtung besteht dabei 
vortexlhaft aus einer kristallxnen Keramik, deren Uberfuh- 
30 rungszahl fur Elektronen wesentlich kleiner (z.B. Faktor 0 01 
und gerxnger) ist als fur lonen (insbesondere Sauerstof f io- 
nen). Als Fullmaterial ist ein amorphes Oxxd (z.B. Glas) be- 
senders geeignet . 

35 Die Stege bestehen demnach z.B. aus der Schichtenf olge BIP/ 
krxstallxne Keramik/amorphes Oxid/kristalline Keramik/BlP 
Dabex kann es bereits ausreichen, nur die Oberflache einer 
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der beiden bipolaren Flatten mit der Beschichtung zu verse- 
hen, was dem Schichtauf bau BIP/kristalline Keramik/amorphes 
. Oxid/BIP entspricht. 

5 Das Fullmaterial ist z.B. e.in ursprunglich einen Binder ent- 
haltendes Pulver , insbesondere Oxidpulver (z,B- ein Glaslot) , 
das durch Sintern verfestigt und praktisch vom Binder befreit 
ist. So wird bevorzugt eine gesinterte oder geschmolzene Fo- 
lie verwendet. Solche Folien sind als Glaslotgrunf olie im 
10 Handel erhaltlich und fur einen kostenguns tigen Aufbau der 
erf indungsgemaSen Brennstof f zelle besonders geeignet. 

Nach einem anderen Aspekt ist die eingangs genannte Brenn- 
stoffzelle entsprechend den Merkmalen des Anspruchs 9 dadurch 

15 gekennzeichnet , dafi zumindest in den Gaskanalen auf die Ober- 
fiachen der Platte eine fest haftende Beschichtung aus einer 
undurchlassigen und gegenuber dem reaktonsf ahigen Gas korro- 
sionsbestandigen kristallinen Keramik aufgebracht ist, deren 
Uberf uhrungszahl fur Elektronen wesentlich kleiner ist als 

20 . fur Sauerstof f ionen . 

Zur Herstellung der erf indungsgemaSen Brennstof f zelle konnen 
gemafi Anspruch 19 zunachst die profilierten Platten, die als 
bipolare Flatten bendtigt werden, bereicgestellt und an den 

25 fur die Beschichtung vorgesehenen Teilen ihrer Oberf lache -be- 
. schichtet warden. Ebenfalls wird fur jede aktive Kammer die 
benotigte aktive Schichtstruktur bereitgestellt . Aufierdem 
wird von einer Folie ausgegangen, die aus einem durch einen 
Binder zusammengehal tenen Pulver aus amorphem Oxid besteht, 

30 und deren Folien-Dicke groSer ist als der fur die.fertige 
Brennstof f zelle vorgesehene Abstand zwischen den zumindest 
teilweise beschichteten Oberf lachen der Flatten. Solche' Fo- 
lien konnen in langen Bahnen gefertigt werden, die anschlie- 
Send in einzelne Folien ( •*Folienausschhitte" ) entsprechend 

35 den Fugebereichen der Brennstof f zelle zerschnitten werden, 
d.h. ihr Querschnitt entspricht etwa dem Querschnitt der 
Brennstof f zelle und sie enthalten ausgeschni ttene Fenster, in 
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d.e d.e aktiven Schichtstrukturen passen. sodann „ird aus den 

Fol.enausschnxteen eine Sandwich-struktur gebildet, bei der 
d.e Pol.enausschni.te ieWeils zwischen zwei Platten und dL 
ak^ven Sch.ch.st^k.uren, in den P.eir*un.n der Folienaus- 
3'^"" " *"^=hlie6end „ird die Sandwich- 

lllZT.LT'T""^' vorgesehene HShe der 

Brennstof f zelle erreicht • 

Diese und weitere MertooaXe der Erfindung werden anhand von 
exnem bevorz.g.en Ausfahrungsbeispiel und drei weiteren Figu- 
ren nSher erlautert. i-eiren tigu 

Es zeigen: 

L5 ■ 

FIG 1 eine bereits beschriebene Brennstof f zelle, die p^ak- 
tisch Stand der Technik ist, 

FIG 2 die Oberflache einer bipolaren Platte und deren Be- 
" schichtung. 



FIG 3- 



ItT f""*"^" ^i"- '•ei-l der akciven Ka-nmer 

am Rand der Brennstof f zelle nach dem bevorzugten Aus- 

ruhrungsbeispiel und 

FIG 4 die Sandwich-struktur der in Figur 3 gezeigten Teile 
vor dem abschlieBenden Sincern. 

Eingangs wurde bereits der auEere Fugebereich A erlautert 
der den seitlichen Rand des Brennelements darstellt und in 
dem d.e b.polaren Piatcen auf einem gegenseitigen Abstand d 
gehalten s.nd. Pigur 2 zeigt die Aufsicht auf eine seiche bi- 
POlare Platte 30, die sich uber den Ouerschn.tt des Brennele- 

Z"iT'"''' ""^ Teiien zusam- 

mengelotet .St : Im auEeren FOgebereich enthalt die Platte 30 
e.nen verdxckten Rand 32, in den eine Metallfolie Oder ein 
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Metallpiattchen eingefugt ist, wobei Figur 2 vier nebeneinan- 
der liegende Piattchen 32* zeigt . 

Mindestens eine Oberf ISche des verdickten Randes ist erf in- 
5 dungsgemafi mit (bereits eingangs erwahnter) kristalliner , ge- 
genuber Elektrpnenleitung praktisch isolierender Keramik mit 
einer Dicke von etwa 150 pm beschichtet. Die Kerainik tragt 
ein undurchlassiges Fullmaterial . In den Fenstern der Platt- 
chen 32' sind Langsnuten 31 erkennbar, die unterhalb der 

10 Plattchen 32* mit Zuf uhrungskanalen 33 und Abfahrungskanalen 
34 verbunden sind und Gaskanale auf der einen Seite der 
Platte 30 bilden, wahrend auf der (in Figur 2 nicht sichtba- 
ren) anderen Seite der Platte 30 entsprechende Quernuten Gas- 
kanale bilden, die mit Zuf uhrungskanalen und Abf uhrungskana- 

15 len 36, 37 verbunden sind. Dabei ist auch eine der Gasan- 

schlusse 38 fur diese Kanale 36, 37 und die Quernuten erkenn- 
bar, wahrend die entsprechenden oben und unten am Brennele- 
ment angeordneten Anschlusse der Kanale 33, 34 nicht sichtbar 
ist. 

20 

Die zwischen den Langsnuten oder Gaskanalen 31 verlaufenden 
Stage 3 9 sind auf ihrer Oberseite nicht beschichtet. Sie bil- 
den vielmehr als Kontaktstege den elektrisch leitenden Kon- 
takt fur die eine Elektrode der aktiven Schicht'struktur , Je- 
25 doch tragen die Oberflachen der Langsnuten oder Gaskanale 31 
' -ebenfalls eine Beschichtung.. aus der kristallinen Keramik, de- 
ren Dicke etwa 30 \mi betragt. Das Material der Platte 30 ist 
im wesentlichen eine Chrombasislegierung mit 5 % Eisengehalt. 

30 In Figur 3 ist ein Querschnitt durch den Rand der fertigen 

Brennstof f zelle gezeigt. Hier ist die bipolare Platte 30 so- 
wie die entsprechende, darunterliegende bipolare Platte 30' 
erkennbar, Uber die Gaszuf uhrungskanale 33 wird den Langsnu- 
ten Oder Gaskanalen 31 ein. sauerstof f haltiges Reaktionsgas 

35 zugefuhrt, wahrend durch die entsprechenden Quernuten 31' ein 
wasserstof f-./kohlenstof fhaltiges Reaktionsgas stromt . 
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Die Oberflachen der beiden bipolaren Flatten 30, 30 ■ sind mi. 
der Beschichtung 41, 41' aus kr-s^^^n- 

wobei nur • i kristallmer Keramik versehen, 

H r r ^^"<=hen den Gaskanaien stehenden Stege 42 an 

5 Tl^^'': '^'^'^ — ^cbtet Sind. ^ .iesen LseLer. 
• SchicT44^ ^ wesentlicher Teil 

old " b --tk.rperionen leitend n 

an Y O^) gebxldet xst. Wie in, stand der Technik ublich ist 

0 drnsc::::: -ekt.oi.t-scbicbt 44 eine .;e::L 

Ih! ! hied- sowie Unebenheiten der Oberfla- 

47 43 .0::::^^"^^°"" ^'^^^^^^ ^^"^ Funktionsschicbt . 

47, 48 vorgesehen ist. Die Funktionsschicht 48 kann z b 

netzartige Metallkera^ik (sogenanntes "Cermet!) seLd" 
> dxesen, .all auf Mickel-Basis aufgebaut ist 

Entscheidende Eigenschaft dieser Funktonsschicht ist daS sie 
exne sehr gute Leitfahigkeit fur Elektron.n h / 
die Leitfahigkeit far iL^r. ^^^^-^^onen besatzt, wahrend 

Tm n ^^^eit fur lonen erne untergeordnete Rolle spielt 

I. Gegensatz zu de. Material des Elektrolyten und der Be 
schxchtung 41, 41- sind also die tiberf.brungszahlen far Elek- 
tronen groB, far lonen . xnoglicherweise klein. 

in der eingangs erwahnten DE-A-42 37 602, deren Inhalt bis 
auf d.e Beschichtung der BIP de. Of fenba rungs gehalt dieser 
schichc Ich ^ vorgeschlaoen, die Funktions- 

O^IT H / °t-^r"ache der BIP, also auch au£ die 

Oberflachen der Gaskanale auf rusprohen. 

Die bipolaren Flatten 30 ^o- e^r.^ ^ 

ju, JO sind durch einen SCeg 50 dor 

rings um den Rand der Brennscoffzelle lauft ,„ J »u 
a ..nge«Hr ,00 ^, geHai.en. .lesL's" ' ic eri!: s^LT 
30 ^,7"-°"""- --^^i^*-^ und isolier. die BXP 30 Id 
30 . zu diesem 2„eck ist die Obarflache der BIP 30 erfin- 
dungsge™.S „it einer Schutzschichc aus stabilisiertelzro 
bescbichcet ,Dicke d. dieser Scbutzschich. e.„a\on.r ^le 
erne fest hafcende, dichee Isolacionsschicht Uefert E^ne 
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entsprechende Schutzschicht 52 (Dicke d' ' etwa ISO" um) befin- 
det sich auch auf der OberflSche der BIP 30' . Der verblei- 
bende Raum zwischen den beiden Schutzschichten 51 und 52 ist 
im Bereich dieses Steges 50 (auSerer Fiigebereich) erfindungs- 
5 gemaS mit einem auf geschmolzenen bzw. gesinterten Glaslot ge- 
fullt, das entsprechend der Beschaf f enheit der Glaslot-Korner 
eine Netzwerk-Struktur aus amorphem Oxid bildet. 

Diese Schichtstruktur des Steges 50 verhindert einen von 
10 Elektronen im Leitf ahigkeitsband des Beschichtungsmaterials 
getragenen Strom. Gleichzeitig verhindern wahrend des Lotens 
die Schutzschichten, daS lonen oder andere Stoffe, die die 
Leitfahigkeit der Glaslot -Schicht erhohen konnten, aus den 
Flatten 30, 30' in den Steg hinein diffundieren konnen . Daher 
15 besitzt die Glaslot-Schicht 53 auch bei der Betriebstempera- 
tur eine niedrige elektrische Leitfahigkeit. 

Wie Figur 3 zeigt, ist der Rand der aktiven Schichtstruktur 
43 in eine uber den auBeren Fugebereich A und dessen Fullma- 

20 terial (Glaslot 53) in den inneren Fugebereich B vorsprin- 
gende Schicht 54 eingeschmolzen und auf der Oberfiache der 
BIP 30' gehalten. Dadurch ist auch sichergestellt , daS die 
von den Platten 30, 30' und den Stegen 50 gebildete aktive 
Kainmer in eine obere, an die Gaskanale 31 angeschlossene Kam- 

25 mer 49 und eine an die Kanale 31' angeschlossene untere Ram- 
mer 49' geteilt ist, wobei diese Kammern gegeneinander gas- 
dicht abgeschlossen sind und nur uber den Elektrolyten in io- 
nenleitender Verbindung miteinander stehen. 

30 Bei der Endfertigung dieser Brennstof f zelle • wird die in Figur 
4 gezeigte Sandwich-Struktur geschichtet, die spater nur.noch 
den Temperaturen ausgesetzt wird, die zur Festigung des Full- 
materials (53, 54 in Figur 3) f ahren . Diese Sandwich-Strukur 
besteht aus der unteren BIP 30' mit den Schutzschichten 41' 

35 und 52, sowie zwei ubereinander liegenden Folien^ 53,' 54, die 
aus kommerzieller, sogenannter "Glaslotgrunf olie" ausge- 
schnitten sind. In diesen Glaslotgrunf olien ist das entspre- 
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che^de Glaslot-Pulver mictels eines org,nischan Binders ge- 
bunden, der bei den Lettenperaturen (800 bis 1000 ent- 
weicht Die Dicke dieser Folien ist so gewahlc. daS der Ab- 
s»nd d. zwischen den beschichceten Oberflichen der Flatten 
30, 30 groEer ist als das far die fertige Brennstoffzelle 
vorgegebene MaS; dies er^glicht, daE bei einem- spateren Lit- 
vorgang auch eine Volumenverkleinerung im :,6t„«terial statt- 
f .nde„ kann, wobei sich auch, die H6he der Lotschicht zugun- 
^ sten einer grSSeren Breite verringern kann. 

I'L^L^^H^'"'"^"^""'"'""" " ""^ enthalten fensterfor- 
TIIT.TT"^' ^in..,nen Schichten der aktiven 

Schichtstruktur, insbesondere also die Funktionsschichten 47 

sl'lr V. " -it den beiden Elektroden-' 

^Ird Lr t ''^"=^"3-^-'^ X^nnen. AnschlieSend 

wird d.e obere BIP 30 aufgelegt. Auf diese weise werden so- 
viele beschichtete BIP und GlasgrOnlotfolien aufeinander ge- 
stapelt wie n6tig ist, damit die fertige Brennstof f zelle die 
ge^nschte Anzahl abereinander liegender aktiven Ka™,ern ent- 
halt. D.e so entstandene Sandwich-struktur „ird dann durch 
entsprechende Temperaturbehandlung verlatet. 

GlIsLf' insgesa^t die Menge des benotigten ■ 

Glaslotes und somit des darin enthaltenen Bindersi der L der 
Kegel auch gxftige Bestandteile enthilt, verringert . Die 
Brexte des mit Lot auszufailenden Spaltes verringert sich un, 
d.e Bre.te der beiden Schutzsch.chten. wodurch sich so^ohl 
die Dxcht.gkeit als auch d.e Festigkeit der Fugestelle ver- 
bessert, und die Gefahr, da6 uberschussiges Lot in Bereiche 
der Brennstof f zelle flieSt, in denen es FunktionsstOrungen 
hervorrufen kann, ist wesentlich geringer Oder sogar vollko.- 
^en bese.tigt. Da das Material ,z.B. stab.lisiertes ZrO , der 
Schutzschicht eine gute Haf tf ahigkeit mit einer Kristall- 
struktur hoher Dichte verbindet, in der praktisch keine L6s- 
lichkeit und Diffussion von St6renden Fremdatomen 
Fre^fr^f" Chro^oxid, stattfindet, kann- auch das Glaslot 
Fremdstoffe aus dem Material der BIP nicht au£neh„,en 
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Versuche mit der erf indungsgem^fien Brennstqf f zelle haben ge- 
zeigt, daS die Dichtigkeit und Isolation des Fugebereichs 
mindestens so hoch ist wie bei • herkommlichen Brennstof f zel- 
len, die einen keramischen Rahmen enthalten, der mit groSen 
5 Aufwand sorgfAltig zwischen die Oberfiachen der Flatten in 
den Fugebereich eingelotet ist. 

Der Aufwand fur Herstellung und Verarbeitung der einzelnen 
Komponeriten ist dabei auf ein vertretbares MaS reduziert/ so 
10 dafi die technische Herstellung der Brennstof f zelle verein- 
facht wird. 
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1. Bren^stoffzelle, die mindestens eine active Kannner „ic ei 

IT L";^ ' """" --i^- 

bxs 48) uberexnanderlieaende, gegeneinander abge- 
schlossene Teilkan^ern ,49. 49 •) aufgeteilt und von ei- 
nen, auEeren Fugebereich ,A) mngeben, 

c) die Oberflache.der Flatten f30 ^n-^ k • 

ak^wor, V ^xaccen (30, 30') ist im Bereich der 

axtiven Kamtner (49 4Q'i rs^^*^ i • 
' steae ,4,, i Profilierc und bildec Koncakt- 

,-,K« ^- anliegt, und Gaskanaie (31, 31') 

exner der beiden Flatten (30 30-) ^,t, w • 

fe.!h h^*^.- tJU. 30 ) im Fuge.bereich mit einer 

K=^^ o -, s-ij versehen und der verbl«»T 

bende Spalt zwischen diesen Oberfi^oho. • vertjiex- 

ir-T, -L^sen UDerfiachen mit emem undurchlas- 

sxgen Fullxnaterial (53, gefullc ist. (Figur 3) 

2. Brennstoffzelle nach Anspruch 1, 

Glas, besteht. insbesondere emem 
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3. Brennstof f zelle nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, daS das FCill- 
material (53) ein ursprunglich einen Binder enthaltendes Pul- 
ver, insbesondere ein Oxidpulver, ist. das durch Sintern ver- 
5 festigt und praktisch vollstandig vom Binder befreit ist. 

4. Brennstof f zelle nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, daS das Full- 
material (53) eine gesinterte Oder geschmolzene Folie, insbe- 
10 sondere Glaslotgrunf olie, ist. 

5. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet. daS die Hdhe 
der isolierenden Stege (50) etwa 500 bis 1000 urn, vorteilhaft 

15 etwa 700 ym, betragt . 

6. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daS die Be- 
schichtung (51, 52) aus einer kristallinen Keramik besteht, 

20 deren Oberf uhrungszahl fur Elektronen wesentlich kleiner ist 
als far lonen, insbesondere fur Sauerstof f ionen . 

7. Brennstof f zelle nach Anspruch 1 bis 6,. 

dadurch gekennzeichnet, 'dafi die Be- 
25 schichtung (51, 52) aus einer gegenuber dem reaktonsf ahigen 
Gas korrosionsbestandigen Keramik besteht. 

8. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, daS die im au- 

30 fieren Fugebereich auf der Oberflache einer Platte (30, 30') 
aufgebrachte Beschichtung (51, 52) eine Dicke ■ zwischen etwa 
30 und 200 um aufweist . 
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9. Brennstoffzelle, die einen oxidischen Festkdrperelektroly- 
ten besitzt, mit folgenden Merkmalen; 

a) die aktive Kammer ist von einem Paar ubereinander ange- 
ordneter, elektrisch leitender Flatten (30, 30') gebil- 
det, durch eine ionenleitende aktive Schichtstruktur (44 
bis 48) in ubereinanderliegende, gegeneinander abge- 
schlossene Teilkammern (49, 49') aufgeteilt und von ei- 
nem auSeren Fugebereich (A) umgeben, 

b) die aktive Kammer ist seitlich von isolierenden Stegen 
(50) gasdicht abgeschlossen, wobei die isolierenden 
Stege (50) im auSeren Fugebereich (A) angeordnet sind 
und die Flatten (30, 30 • ) . im. Abstand (d) voneinander . 
halt en, und 

c) die Oberflache der Flatten (30, 30') ist im Bereich der 
aktiven Kammer (49, 49') profiliert und bildet Kontakt- 
stege (42), an denen jeweils eine Elektrodenf Idche 

(45, 47; 46, 48) der ionenleitenden aktiven Schicht- 
struktur (44 bis 48) anliegt, und Gaskanaie (31, 31'), 
uber die durch jede der beiden Teilkammern ein reakti- 
onsfahiges Gas leitbar ist. 



d a d u r c h g e k e n n 2 e i c h n e t, dalS zumindest 
xn den Gaskanalen (31, 31-) auf der Oberflache der Flatten 
25 (30, 30-) eine fest haftende Beschichtung (41) aus einer un- 
durchlassigen und gegenkristallinen Keramik aufgebracht ist 
deren Uberf uhrungszahl fur Elektronen wesentlich kleiner ist 
als fur Sauerstof f ionen. (Figur 3) 

30 10. Brennstoffzelle nach Anspruch 9, 

dadurch gekennzeichnet, daSdie Dicke 
der Beschichtung (41) etwa zwischen 30 und 50 um betragt . 

11. Brennstoffzelle nach einem der Anspruche 6 bis 10 
35 dadurch gekennzeichnet, da£ die aktive 
schichtstruktur (44 bis 48) an ihrem seitlichen Rand in einem 
mneren Fugebereich (13) gehalten ist, in dem eine Oberflache 
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einer Platte (30') fest haftend ebenfalls xnit der kristalli- 
nen Keraxnik beschichtet ist und auf der Keramik undurchlSssi- 
ges weiteres Fullmaterial (52) aufgebracht ist. 

5 12. Brennstof f zelle nach einem der AnsprucHe 6 bis 11, 

dadurch. gekennzeichnet, da£ die kri- 
stalline Keramik im wesentlichen aus Zirkonoxid, Aluminium- 
oxid Oder Spinell besteht. 

10 13. Brennstof f zelle nach Anspruch 12, 

dadurch gekennzeichnet, dafi die kri- 
stalline Keramik durch eine Stabilisierungskomponente stabi- 
lisiert ist. 

15 14. Brennstof f zelle nach Anspruch 12 oder 13, 

dadurch gekennzeichnet, daC die kri- 
stalline Keramik an Luft in die Oberflache der Platte (3) 
eingebrannt ist. 

2 0 15. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 1 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, daS die Plat- 
ten (30, 30') aus einem hochwarmfesten St'ahl bestehen. 

16. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 1 'bis 14, 

25 dadurch gekennzeichnet, daS die Plat- 
ten (30, 30*) aus einer eine Oxiddisp.ersion enthaltenden 
Chrombasislegierung bestehen. 

17. Brennstof f zelle nach einem der Anspruche 1 bis 14, 

30 dadurch gekennzeichnet, da£ die Plat- 
ten aus einer leitfahigen Keramik bestehen:' 

18. Verfahren zum Aufbringen einer fest haftenden, undurch- 
lassigen und korrosionsbestandigen Beschichtung (41, 41') auf 

35 die Oberflache einer der Platten (30, 30') einer Brennstof f- 
zelle nach einem der Anspruche. 1 bis 17 

gekennzeichnet durch mindestens eines 
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^aspritzen. Flai^spritzen (insbesondere Flax«spritzen mit ho- 

Bes=h.chtungs:na.erials enthal.enden Gel und anschlieSendes 
Brennen an Luf.. Auftra^n des Beschichtun^s^aterials ™i«els 
B^sclchL" - ^"*t, Aufspritzen dis 

rennen an Luft, und Auftragen des Beschichcunasnaterials 
mttels chemischer Abscheidun, aus der Da^fphLr 

ir^^"" Herstellung einer Brennstoffzelle nach ei- 

ne. der AnsprOche 1 bis 17 ™it fol^enden Verfahrensschritten: 

" IZl'lVZ'""": ^^"^ ^b-exnander liegende a.- , 

tive Kamnem benStigen profilierten Flatten (30. 30 ■) 
und Beschichten der Oberflachan dieser Flatten, , 

!aT\'""""^ """"^ S^l'-htstru^tur ,44 bis 
48), £ur 3ede aktive Kairmer, 
c) Bereitstellung von Folien, die 

- aus^ einen, amorphen Oxidpulver und einen Binder beste- 

" fto^Leir^ ""'^^ der for die fertige Brenn- 

stoffzelle vorgesehene Abstand ,d, zwischen d^n, zumin- 
dest teilweise beschichteten Oberflachen der Flatten 

- deren Ouerschnittsf Uche etwa den, Querschnitt der ' 
Brennstoffzelle entspricht, und 

- die Ausschnitte enthalt, in die die aktiven Schicht- 
strukturen passen, 

d) Herstellung einer Sandwich-StruXtur, die Jewells z„i- 
fTLT^"""" -naestens e.ne Folia enthalt, „obei 
fur jede aktave Kan^er jeweils eine der aktiven 

Sch.chtstrukturen in die Ausschnitte der Folie gelegt 
wird, und ^ 

e) Sintern der Sandwich-Struktur , bis deren Hohe (d) die 
vorgesehene Hohe der Brennstoffzelle erreicht. 
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